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^= (54) Titie: MATERIAL COMPRISING AN ORGANIC UV-A FILTER AND MEIHOD FOR DISPLACING THE MAXIMUM 
^= ABSORPTION WAVELENGTH 

(54)Titre:MArERIAUCOMPRENANTUNFILTREUV-AORGAMQUECTPROC^ 
^5 GXJEURD'ONDED' ABSORPTION M/OOMALE 

!SZS (^7) Abstract: The invention concerns a substance obtainable by sol-gel process, having a majdmum absoiption wavelengdi (Xnnx) 
in the interval ranging between 370 and 400 nm, said substance comprising at least an organic UV-A sunscreen filter having a "kam, 
less than 370 nm, at least a metal alkoxide selected among zirconium, titanium and aluminiiun alkoxides, at least a functionalised 
organic polymer or aiHecursor of such a polymer, or at least a functionalised silicon-coated polymer or a precursor of such a polymer, 
at least a solvent and an amount of water sufficient for partial and/or total hydrolysis of the metal alkoxide and its condensation. The 

^ invention also concCTtis a metfiod for displacing in the interval ranging from 370 to 400 nm, the maTimi iTn absorption wavelength 

^ of the organic UV-A sunscreen filter having a l^s than 370 nm, and a cosmetic and/or dermatological composition for solar 

^ protection of the skin and/or other keratinous materials conqsrising die inventive substance. 

00 

^© (57) Abr6g£: La pn^nte invention conceme un mat^riau susceptible d'etre obtenu par voie sol-gel, pr€sentant une longueur d*onde 
^ d'absorption maximale (Xmax) dans Tintervalle allant de 370 i 4<X) nm, ledit mat^riau conqwenant au moins un fihie solaire UV-A 
^ organique ayant une infi^eure k 370 nm, au moins un alcoxyde de m^tal choisi parmi les alcoxydes de zirconium, de titane 

et d* aluminium, au moins un polymi^ organique fonctionnalis^ ou un pr^cursw d*un tel polymte, ou au moins un polymto 
<*^s silicon^ fonctioimalis^ 'ou un pr&nirseur d^un tel polymte, au moins un solvant et une quantity d*eau suffisante pour Thydrolyse 

partielle et/ou totale de Talcoxyde de mdtal et sa condensation. La pr^sente invention conceme aussi im procdd^ pour d^placer dans 
O rintervalle allant de 370 ^ 400 nm, la longueur d'onde d' absorption maximale d'un filtre solaire UV-A oiganiqite ayant une 

infi^eure ^ 370 lun, ainsi qu*une composition cosm^tique et/ou dermatologique pour la photoprotection de la peau et/ou des mati^es 
1^ kfe itiniqufts , conqjrenant un mat^iiau de I'invention. 
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mat^:riau comprenant un filtre uv-a organique 
et procede de depla cement de la longueur 
d'onde d'absorption maximale 

Lapresente invention conceme de maniere generale un materiau 
obtenu par voie sol-gel presentant une longueur d'onde d'absorption maxi- 
male (\^^) dans Tintervalle allant de 370 a 400 nm, un procede pour de- 
placer la longueur d'onde d'absorption raaximale d'un materiau compre- 
nant un filtre solaire UV-A organique, ainsi qu'une composition cosmeti- 
que et/ou dermatologique incluant un tel materiau. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de 
Tepiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 
280 nm et 320 nm, connues sous la denomination d'UV-B, provoquent des 
erythemes et des brulures cutandes qui peuvent nuire au d^veloppement du 
bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done Stre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, 
sont susceptibles d'induire une alt6ration de celle-ci, notamment dans le 
cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposee au 
rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une 
perte d'elsisticite de la peau et Tapparition de rides conduisant a un 
vieillissement premature. lis favorisent le declenchement de la reaction 
erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent 
meme etxe a I'origine de reactions phototoxiques ou photoallergiques. II 
est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

Parmi les filtres solaires couramment utilises, il n'existe pas de 
filtres organiques efficaces dans la gamme spectrale UV-A long corres- 
pondant aux longueurs d'onde allant de 370 a 400 nm. En d'autres termes. 
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la protection solaire n'est pas assuree dans cette gamme spectrale. Ceci est 
d'autant plus grave que ce rayonnement plus penetrant est en partie res- 
ponsable du developpement de certains cancers de lapeau et d'immunosu- 
pression sdnsi que du photovieillissement cutane. 
5 Dans Tetat de la technique anterieure, les demandes de brevets 

PCT numeros WO 93/10753 et WO 93/11135 de Slavtcheff et al divul- 
guent respectivement un filtre solaire de type complexe metallique de 
derives du dibenzoylmethane, dont la longueur d'onde d'absorption maxi- 
male est egale k 366 nm, et un procede de preparation de ce nouveau filtre 

10 solaire. A Theure actuelle, on ne connait pas de filtres solaires UV~A orga- 
niques appropries presentant une longueur d'onde d'absorption maximale 
(^max^ superieure ou egale a 370 nm avec un coefficient d'extinction 
E > 25 000 mor^r^cm■^ de preference e > 30 000 mor^l'^cm-^ 

On a trouve de maniere surprenante, qu'en associant un filtre 

15 UV-A organique ay ant une longueur d'onde d'absorption maximale 
(^max) inferieure k 370 nm, tel que le 4-'tert-butyl-4'-methoxydibenzoyl- 
methane (Parsol® 1789 - X^^^^35S nm), avec certains composes de zir- 
conium, de titane et d'aluminium, il est possible d'obtenir un materiau 
dont la bande d'absorption est deplacee et qui pr6sente une longueur 

20 d'onde d'absorption maximale dans I'intervalle allant de 370 a 400 nm, 
avec une valeur de e qui h'est pas significativement diminu6e. 

La prdsente invention a done pour objet un materiau susceptible 
d'etre obtenu par voie sol-gel, comprenant au moins un filtre solaire UV-A 
organique de 7^^^ inferieure k 370 nm et au moins un compose de zirco- 

25 nium, de titane ou d'aluminium, le materiau ayant une longueur d'onde 
d'absorption maximale qui se situe dans Tintervalle allant de 370 a 
400 nm. 

La presente invention conceme aussi un procede pour deplacer 
la longueur d'onde d'absorption maximale d'un filtre solaire UV-A organi- 
se que de X^^^^^^ inferieure a 370 nm, dans Tintervalle allant de 370 a 400 nm. 

La presente invention a encore pour objet des compositions cos- 
metiques et/ou dermatologiques pour la photoprotection de la peau et/ou 
des matieres keratiniques, comprenant un mat6riau de I'invention. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention 
35 apparaitront plus clairement a la lecture de la description et des exemples 
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qui suivent. 

Un objet de la presente invention est un materiau susceptible 
d'etre obtenu par voie sol-gel qui presente une longueur d*onde d'absorp- 
tion maximale (k^^) dans Tintervalle allant de 370 k 400 nm et qui com- 
prend : 

(a) au moins un alcoxyde de m^tal choisi panxii les alcoxydes de 
zirconium, de titane et d'aluminium, 

(b) au moins un filtre solaire UV-A organique dont la longueur 
d'onde d'absorption maximale est inferieure a 370 nm, 

(c) au moins un polymere organique fonctionnalise ou un precur- 
seur d'un tel polymere, ou au moins un polymere silicone fonctionnalise 
ou un precurseur d'un tel polymere, 

(d) au moins un solvant, et 

(e) une quantite d'eau suffisante pour Thydrolyse partielle et/ou 
15 totale de I'alcoxyde de metal et sa condensation. 

On entend par filtre solaire UV- A organique tout compose orga- 
nique absorbant le rayonnement UV dans la gamme de longueurs d onde 
320-400 nm. 

Les alcoxydes de metaux sont choisis dans I'ensemble constitue par : 
20 (1) les composes metallo-organiques repondant k Tune des formules sui- 
vantes : 

M(ORi)„ (la) 
R-M(ORi)„.l (lb) 
(RlO)„.iM.R"-MXORi)„..l (Ic) 

25 R-M(OR,)„.2 (Id) 

R' 

dans lesquelles : 

M et M' representent, independanunent Tun de Tautre. un atome de zirco- 
30 nium, de titane ou d'aluminium, 

n et n' designent les valences respectives des atomes de metal represent^s 
par M et M', 

Rl repr^sente un groupe hydrocarbone en Cj.jq, de preference en C,.g, li- 
neaire ou ramifie, sature ou insature, comportant eventuellement un hete- 
35 roatome tel qu'un atome d'azote, de soufre, d'oxygene ou de phosphore, et 
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plus pref6rentiellement un groupe alkyle lineaire ou ramifie, en C1.3Q, de 
preference en Cj^g, 

R et R\ independanunent Tun de Fautre, representent un groupe hydrocar- 
boneenCi.3Q, de preference en C2.2O' Hneaire, ramifie ou cyclique, sature 
5 ou insature, comportant eventuellement un heteroatome tel qu*un atome 
d' azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme par exemple, un 
groupe alkyle lineaire ou ramifie, un groupe cycloalkyle ou un groupe 
aryle, 

lesdits groupes R et R' pouvant etre substitues par des groupes suscepti- 

10 bles de reagir avec le polymere organique ou silicon^ fonctionnalise tels 
que, par exemple, des atomes d'halogene, les groupes hydroxyle, acyle, 
carboxyle, ester, thiol, alkylthioalkyle, epoxy, isocyanate, thiocyanate, 
ureido, thio-ureido, urethanne. imidazolo, morpholino, pyrrolo, des grou- 
pes k insaturation ^thylenique tels que les groupes (meth)acrylique et vi- 

15 nylique, des groupes halog6nes tels que des groupes perfluores, des grou- 
pes hydroxyles, carboxyl6s, des groupes phosphoniques, phosphonates, 
phosphates, pyrophosphates, phosphoniums, sulfonates, amines, ammo- 
niums quatemaires, amides, acides amines et polypeptides, le groupe aci- 
de ac€tique, acetoacetate (ACAC), €thylacetoacetate, ou un groupe deri- 

20 vant de TEDTA et ses d6rives, etc, et lesdits groupes R et R' pouvant com- 
porter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif 
choisi, par exemple, parmi un groupe colorant, un groupe photochromi- 
que, un groupe filtrant le rayonnement UV, un groupe favorisant Tadhe- 
rence sur les matieres keratiniques (comme des groupes de type amide, 

25 urethanne, uree, hydroxy, carboxy, acide amin6 ou polypeptide), un grou- 
pe facilitant le demaquillage, un groupe bactericide, un groupe chelatant 
pouvant en particulier complexer des cations multivalents, un hydroxya- 
cide, un neuro-suppresseur, un groupe anti-chute des cheveux, un groupe 
antioxydant, un groupe anti-radicaux libres ou un groupe porteur de vita- 

30 mine, 

R" repr6sente un groupe hydrocarbone divalent en Cj.30, lineaire, ramifie 
ou cyclique, sature ou insature, comportant eventuellement un heteroato- 
me tel qu'un atome d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme 
par exemple, un groupe alkylene lineaire ou ramifie, un groupe cycloalky- 
35 lene ou un groupe arylfene, ledit groupe R" pouvant etre substitue par des 
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groupes susceptibles de r6agir avec le polymere organique ou silicone tels 
que ceux definis ci-dessus, et pouvant comporter en plus un groupe cosme- 
tiquement ou dermatologiquement actif tel que ceux definis ci-dessus ; 
(2) les composes m6tallo-organiques complexes ou chelates repondant a 
rune des formules suivantes : 



dans lesquelles : 

M, M', n, n\ Rj, R, R' et R" ont les mSmes significations que celles donnees 
pour les formules (la) k (Id) ci-dessus, 

X represente un ligand monodent6 ou un groupe chelatant comportant un 
atome d'azote, un atome de phosphore, un atome de soufre ou un atome 
d'oxygene, pouvant etre lie par covalence k un groupe capable de reagir 
avec ledit polymere organique fonctionnalis6 ou ledit polymere silicone 
fonctionnalis6 (c) tel que, par exemple, ceux d6finis ci-dessus, et pouvant 
comporter un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif tel 
que, par exemple, ceux definis ci-dessus, 
X represente le nombre de ligands X ; et 
b represente le nombre d'atomes liants du ligand X. 

Par ligand monodente, on entend un groupe comportant un seul 
atome pouvant se lier avec Tatome central metallique. 

Par groupe ch61atant, on entend un ligand polydente lie a un seul 
atome metallique central par plus d'un atome donneur de doublet. 

On peut citer a titre d'exemples de tels ligands (X) monodentes 
ou polydentes, les acides sulfuriques, les acides sulfoniques, les acides 
phosphoniques, les acides phosphoriques, les acides carboxyliques, les 
c^tones, les p-dicetones, les esters, les P-cetoesters, les amines, les p-ce- 
toamines, les acides amines de preference a- ou p— hydroxyles et leurs de- 
rives, les a- ou P-hydroxyacides, les ethers et polyethers, les imines, les 
amides eventuellement hydroxyles, les composes azo'iques, les thiols, les 
urees, les sulfoxydes de thioether,. les sulfones de thioether, les thioethers 
eventuellement cycliques, les di(thioethers), les mono-alcools ou les po- 



M(ORi)„.bx(X)x 
R-M(ORi)„.i.bx(X)x 

(ORi)n.i.bx M-R'*-M'(ORi),,i.t>,(X), 
R.M(ORi),.2.bxCX), 



(Ila) 
(lib) 
(lie) 
did) 
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lyols, la dextrine et ses derives, les thiazolidines. 

On peut citer en particulier les dicetones telles que la 2,4-penta- 
nedione, la 2,4-hexafluoropentanedione, la 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-hep- 
tanedione ; Tacide salicylique et ses derives tels que Tacide (meth)acryl- 
5 amino-4- ou -5-salicylique ; les acides lactique, succinique, acetique et 
citrique ; les esters de Tacide (meth)acrylique tel que le methacrylate 
d'acetoxyethyle, ra-hydroxy(meth)acrylate de methyle ; Tacetoac^tate 
d'ethyle. Tacetoacetate de methyle et Tacetylac^tone ; TEDTA ; les poly6- 
thers de faible masse moleculaire tels que les poly(ethyleneglycol) et les 

10 poly(propyleneglycol) ; les polyethyleneimines ; la lysine et ses derives 
commere-N-(meth)acryloyl-L-lysine ; la cysteine et ses derives tels que 
la N-ac6tylcysteine, la carboxym6thylcyst€ine, la cystine, la N,N*-diac6- 
tylcystine ; la methionine ; les esters de Tacide lactique ou de Tacide aceti- 
que ; la triethanolamine ; les acides lipoiques ; la dextrine ou la cyclodex- 

15 trine. 

Parmi les alcoxydes de metaux mentionnes ci-dessus, on prefere 
tout particulierement le zirconate de tetra-n-propyle, le zirconate de te- 
tra-isopropyle, le tetraisopropoxyde de titane et le tri-sec-butoxyde d'alu- 
minium. 

20 Le filtre solaire UV-A organique ayant une X^^^ inferieure k 

370 nm peut etre tout compose organique approprie ayant une longueur 

d'onde d'absorption maximale inferieure a 370 nm. 

Psmcni les filtres solaires UV-A organiques utilisables selon lln- 

vention, on peut citer : 
25 (1) les derives de dibenzoylmethane ; 

(2) les filtres actifs dans TUV-A de formule (IV) suivante : 



30 




(IV) 



dans laquelle : 

Ry et Rn, identiques ou differents, representent un atome d'hy- 
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drogene, un atome d'halogene, un groupe OH, un groupe alkyle sature ou 
non> lineaire ou ramifie en Cj-C^q, un groupe alcoxy sature ou non, lineai- 
re ou ramifie en Cj-C^q, ou un groupe HSO3 ; 

RjQ repr6sente un atome d'hydrogene ou HSO3 ; 

Rg represente un groupe hydroxy ; un groupe ORj j ou Rj ^ repre- 
sente un groupe alkyle, sature ou insature, lin6aire ou ramifie en Cj-C^q ; 
ou bien un groupe de structure suivante : 




dans laquelle R22 represente un atome d'hydrogfene ou HSO3 ; 
ou bien un groupe de formule suivante : 

C00Ri3 

Ri4 




ou bien un un groupe de formule suivante : 
20 ^ /R, 




dans lesquelles : 

Z represente un atome d'oxygene ou un groupe -NH- ; 

R|3, R14, Ri5 et R25, identiques ou differents, repr^sentent un ato- 
me d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe OH, un groupe alkyle, 
sature ou non, lineaire ou ramifie en CpCjQ ; un groupe alcoxy, sature ou 
non, lineaire ou ramifie en Cj-Cjq ; ou un groupe HSO3 ; 
(3) les filtres actifs dans TUV-A du type benzimidazole ou benzoxazole de 
foimule (V) suivante : 



35 
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(V) 



10 



15 



dans laquelle : 

W represente un atome d'oxygene ou un groupe -NH- ; 

Rl7 represente un atome d'hydrogene ou HSO3 ; 

Rjg repr6sente un groupe alcoxy, lin6aire ou ramifie, comportant 
de 1 k 10 atomes de carbone environ ou un groupe de formule suivante : 




20 



dans laquelle : 

Y represente un atome d'oxygene ou un groupe -NH- ; 

Rl9 represente un atome d'hydrogene ou HSO3 ; 
(4) les d6riv6s de benzophenone tels que ceux de formule (VI) suivante 



25 




(VI) 



30 



35 



dans laquelle : 

R20 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alky le, sature 
ou non, lineaire ou ramifie en Cj-Cjq ; 

R21 et R22, identiques ou differents, reprdsentent un atome d'hy- 
drogene, un atome d'halogene, un groupe OH, un groupe alkyle, sature ou 
non, lineaire ou ramifi6 en C|-Cjo ; groupe alcoxy, satur^ ou non, li- 
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neaire ou ramifie en Cj-Cjq ou un groupe HSO3 ; 

R23 represente un atome d'hydrogene, OH, un groupe alkyle, sa- 
tur6ounon, lin6aireouramifi6enC|-CjoOU un groupe alcoxy, satureou 
non. lineaire ou raimfi6 en Cj-Ciq ; 
5 R24 represente OH, un atome d'hydrogfene ou un groupe alkyle, 

sature ou non, lineaire ou raniifi6 en Cj-Cjo ; 

(5) les d6riv6s silanes ou les polyorganosiloxanes k groupe(s) benzophe- 
none tels que ceux d^crits dans les documents EP-A-0 389 377, FR-A- 
2 657 351 et EP-A-0 655 453 ; 
10 (6) les anthranilates ; et 
(7) leurs melanges. 

Parmi les derives du dibenzoylmethane convenant paiticulifere- 
ment bien dans le cadre de la pr6sente invention, on peut notanunent citer, 
de maniere non limitative : 
15 le 2-me thy ldibenzoylm6 thane, 

le 4-methyldibenzoylm6thane, 
le 4-isopropyldibenzoylmethane, 
le 4-tert-butyldibenzoylmethane, 
le 2,4-dimethyldibenzoylmethane, 
20 le 2,5-dimethyldibenzoylmethane, 

le 4,4*-diisopropyldibenzoylmethane, 
le 4,4 -dimethoxydibenzoylmethane, 
le 4-tert-butyl-4*-methoxydiben2oylmethane, 
le 2-methyl-5-isopropyl-4'-methoxydiben2oylmethane, 
25 le 2-methyl-5-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

le 2,4-dimethyl-4 -methoxydibenzoylmethane, 
le 2,6-dimethyl-4-tert-butyI-4'-methoxydibenzoylmethane. 
Parmi les derives du dibenzoylmethane mentionnes ci-dessus, 
on prefere en particulier, le 4-tert-butyl-4'-methoxydiben2oylmethane, 
30 vendu notamment sous la denomination conmierciale de "PARSOL® 
1789" par la societe HOFFMANN-LAROCHE, ce filtre repondant a la for- 
mule developpee suivante : 
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(CH3)3C 




OCH, 



10 



Un autre d6nv6 du dibenzoylm^thane pr6f6r6 selon la presence 
invention est le 4-isopropyldibenzoylm6thane, vendu sous la d6nomina- 
tion de "EUSOLEX® 8020" par la society MERCK, et repondant k la for- 
mule developpee suivante : 



(CH3)2CH 




O 

CH2 




15 



20 



25 



30 



Les composes de structures (IV) ci-dessus sont respectivement 
decrits dans le brevet US 4 585 597 etles demandes debrevetsITR 2 236515, 
2 282 426. 2 645 148, 2 430 938 et 2 592 380. 

Un compose de formule (IV) particulierement pr^fere est I'acide 
benzene-l,4-[di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)] tel que le pro- 
duit vendu sous le nom MEXORYL® SX par la soci6t6 CHIMEX. 

L'acide benzene- 1 ,4-[di(3-methylid6necampho- 1 0-sulf onique)] et 
ses diffgrents sels (compose D), d6crits notamment dans les demandes des 
brevets FR-A-2 528 420 et FR-A-2 639 347, sont des filtres dej^ connus en 
sol (filtres dits k large bande) capables en effet d'absorber les rayons ul- 
traviolets de longueur d'ondes allant de 280 nm h 400 nm, avec des maxima 
d'absorption compris entre 320 et 370 nm, en particulier aux alentours de 
345 nm. Ces filtres repondent k la formule g6n6rale suivante : 




SOj'D* 



35 



dans laquelle D represente un atome d'hydrogfene, un m6tal alcalin ou en- 
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core un groupe NH(R25)3'^ dans lequel les groupes R25 qui peuvent etre 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle ou hydroxyalkyle en C^-C^ ou encore un groupe M^'^/n, M""^ repre- 
sentant un cation metallique polyvalent dans lequel n est egal k 2 ou 3 ou 4, 
5 M""*" representant de preference un cation metallique choisi parmi Ca^"*", 
Zn^+, Mg-+, Ba^"^, AP"^ et Zr"^"*". II est bien entendu que les composes de for- 
mule (IV) ci-dessus peuvent donner lieu k Tisomere "cis-trans" autour 
d'une ou plusieurs double(s) liaison(s) et que tous les isomeres rentrent 
dans le cadre de la presente invention. 
10 On pent citer, comme exemples de composes benzimidazole ou 

benzoxazoie particuliers, repondant a la formule (V) : 

- Tacide benzene- l,4-di(benziimdazol-2-yl-5-sulfonique), 

- I'acide benzene- l,4-di(benzoxazol-2-yl-5-sulfonique) ainsi que 
leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 

15 Parmi les derives de benzophenone de formule (VI), on peut citer 

plus psirticuliferement ceux choisis dans Fensemble constitue par : 

- la 2,4-dihydroxybenzoph6none (benzophenone- 1), comme le produit 
vendu sous le nom UVINUL® 400 par BASF ; 

- la 2,2',4,4'-tetrahydroxybenzophenone (benzophenone-2), comme le 
20 produit vendu sous le nom UVINUL® D50 par BASF ; 

- la 2-hydroxy-4-m6thoxybenzophenone encore appelee oxybenzone 
(benzoph6none-3), comme le produit vendu sous le nom UVINUL® M40 
par BASF ; 

- I'acide 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none-5-sulfonique, encore appe- 
25 le sulisobenzone (benzophenone-4), conune le produit vendu sous le nom 

UVINUL® MS40 par BASF ; ainsi que sa forme sulfonate de sodium (ben- 
zophenone-5) ; 

- la 2,2'-dihydroxy-4,4'-dimethoxybenzophenone (benzophenone-6), 
comme le produit vendu sous le nom HELISORB® 1 1 par NORQUAY ; 

30 - la 5-chloro-2-hydroxybenzoph6none (benzophenone-7) ; 

- la 2.2 -dihydroxy-4-methoxybenzophenone, encore appelee dioxyben- 
zone ou benzophenone-8, comme le produit vendu sous le nom SPECTRA- 
SORB® U V-24 par AMERICAN CYAN AMID ; 

- le sel disodique du diacide 2,2'-dihydroxy-4,4 -dimethoxybenzopheno- 
35 ne-5,5*-disulfonique ou benzophenone-9, coname le produit vendu sous le 
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nomUVINUL® DS49 par BASF ; 

- la 2-hydroxy-4-m6thoxy-4"-in6thylbenzophenone (benzophenone-10) ; 
" la benzoph6none-ll comme le produit vendu sous le nom UVINUL® 
M493 par BASF ; 

- la 2-hydroxy-4-(octyloxy)benzoph6none (benzoph6none-12). 

Parmi les anthranilates utilisables selon la presente invention, 
on peut citer tout particuliferement I'anthranilate de menthyle tel que le 
produit vendu sous lenomNEO HELIOPANMA® par la soci^te Haarman 
& Reimer. 

Le polymere organique ou silicone fonctionnalise du materiau 
selon Tinvention peut Stre un homopolymere ou copolymere statistique, 
sequence et/ou greffe choisi parmi : 

(a) les homopolymeres et les copolymeres d'alkyloxazoline tel que la po- 
ly(2-ethyl-2-oxazoline) ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres d'acide (meth)acrylique, d'acide 
crotonique, d*acide mal6ique, d'acide itaconique, d'acide styrene- 
sulfonique, d'acide acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, de 
methacrylate de 2-sulfoethyle, d'acide vinylsulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou methacryli- 
ques, et leurs copolymferes avec des comonofneres choisis parmi les 
acides carboxyliques insatures, les acides sulfoniques, les acides 
phosphoniques, les esters et Others vinyliques, les ol^fines, le sty- 
rene, les styrenes substitu6s tels que I'hydroxystyrene, les fluoro- et 
perfluoro-olefines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle, les com- 
poses vinyliques fluor6s tels que les 6thers vinyliques fluores, et les 
organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatures ; 

(d) les homopolymeres et copolymeres d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymeres d'esters ou d'anmides vinyliques et/ou allyliques 
et/ou methallyliques, et leurs copolym&res avec des comonomeres 
choisis parmi les acides carboxyliques insatures, les acides sulfoni- 
ques, les acides phosphoniques, les esters et Others vinyliques, les 
olefmes. le styrfene, les styrfenes substitues tels que I'hydroxystyrene, 
les fluoro- et perfluoro-olefines, les (meth)acrylates de perfluoroal- 
kyle, les composes vinyliques fluores tels que les ethers vinyliques 
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fluores, et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxa- 
nes insatur^s ; 

(f) les poly6thers tels que les homopolymeres et copolymeres d'oxyde de 
methylene, d'oxyde d'ethylene, d'oxyde de propylene ou d'oxyde de 

5 tetram6thylene ; 

(g) les polyesters aromatiques et/ou aliphatiques et les polyesters obte- 
nus par ouverture de cycles, tels que les polycaprolactones, les poly- 
lactides, les polyglycolides et leurs copolym&res ; 

(h) les homopolymeres et copolymeres d'olefines ou de cyclo-olefines, 
10 tels que les poly ethylenes, les copolymeres €thylene/acetate de viny- 

le, ethyl&ne/a-ol6fine, ethylene/cyclo-olefine, ethylene/(meth)acry- 
late et les homopolymeres et copolymeres de propylene, de butene, 
d'isobutene et de norbomfene ; 

(i) les poly amides, les polyesteramldes et les poly6ther-amides ; 

15 0 ) l^s polyur6thannes et les polyurees pouvant comporter des sequences 
polyether, polyester et/ou polyorganosiloxane, eventuellement fluo- 
res ; 

(k) les polymferes fluores tels que les produits vendus par la society Ausi- 
mont sous la denomination de "Fomblin®" (perfluoropolyether) ; 

20 (1) les polymeres naturels et les polymeres naturels modifies tels que les 
derives ethers et/ou esters de cellulose ou d'amidon, les polysacchari- 
des, les glycosaminoglucanes et les oligosaccharides, les gommes na- 
turelles telles que les gonmies de guar hydroxy alkyl6es telles que cel- 
les hydroxypropylees, les gommes de guar hydroxypropylees a fonc- 

25 tions carboxyliques ou quatemisees, la gomme de caroube, la gomme 

de xanthane, les carragenanes, les pectines, les alginates, les poly- 
peptides ou les proteines telles que le collagfene, Telastine, la gelatine 
ou la keratine ; 

(m) les polyorganosiloxanes tels que les polydimethylsiloxanes, les poly- 
30 methylphenylsiloxanes, les polyphenylsiloxanes, les polyorganosi- 

loxanes substitues sur la chaine ou en bout de chaine par des groupes 
acides amines, des chaines polyoxyethylene, des groupes amino ou 
polyamino, des groupes hydroxy, des groupes acides carboxyliques, 
des chaines alkyle, des greffons ou des sequences vinyliques ou aery- 
35 liques, des greffons ou sequences fluores ou perfluores ; 
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(n) les polyorganophosphazenes ; 

(o) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
(p) des melanges de ces polymeres. 

Dans un mode de realisation particulier, les homopolymeres et 
5 copolymeres hydrocarbon6s tels que cit^s ci-dessus, peuvent etre sequen- 
ces et/ou greffes par des chaines polysiloxanes. 

Les polymeres organiques ou silicones peuvent egalement com- 
porter un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif tel que 
ceux enumeres ci-dessus. 
10 Dans le cas ou des polymeres organiques ou silicones ne sont pas 

fonctionnalises, ils peuvent Tetre soit par reaction au sein m8me de la 
composition comme, par exemple, dans le cas des polyorganosiloxanes, 
soit par reaction prealable par les methodes usuelles avant la formation de 
la composition. 

15 Parmi les polym&res organiques ou silicones prefer6s selon Tin- 

vention, on peut notamment citer la poly(2-6thyl-2-oxazoline), un teipo- 
lymere d'acetate de vinyle, de 4-tertiobutylbenzoate de vinyle et d'acide 
crotonique (65/25/10), les polydim6thylsiloxane-diols, les polyethylene- 
glycols, le poly(alcool vinylique et la poly(pyrrolidone de vinyle). Les 

20 polydimdthylsiloxane-diols sont ceux que Ton prefere le plus. 

Lorsque le materiau selon I'invention contient un precurseur du 
polymfere organique ou silicone, il s'agit essentiellement d'un ou de plu- 
sieurs monomferes susceptibles de conduire a un polymere organique ou 
silicone fonctionnalis6 par polymerisation de doubles liaisons insaturees 

25 ou par polycondensation lors de Fapplication de la composition. 

La polymerisation peut Stre amorcee de maniere classique par 
voie thermique en presence d'amorceurs de radicaux libres classiques, par 
irradiation avec un rayonnement UV, par des faisceaux d'electrons par 
voie ionique (cationique ou anionique) ou par toute technique connue de 

30 polymerisation. 

Bien que ce mode particulier de realisation puisse etre mis en 
oeuvre selon Tinvention, on pr6fere neanmoins, pour des raisons prati- 
ques, utiliser un polymere organique ou silicone fonctionnalise deja for- 
m6- 

35 Le solvant utilise dans le materiau de la presente invention est de 
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preference, un alcool inferieur, lineaire ou ramifid. mieux encore Tetha- 
nol. 

Les quantites generalement utilisees des differents composants 
du materiau sont les suivantes, expriraees par rapport au poids total du ma- 
5 teriau : 

- de 0, 1 % en poids a 99 % en poids, de preference de 0,5 % en poids k 80 % 
en poids, et mieux encore de 1 % en poids a 70 % en poids d'alcoxyde de 
m6tal, 

- de 0, 1 % en poids ^ 99 % en poids, de preference de 0,5 % en poids ^ 80 % 
10 en jpoids, et mieux encore de 1 % en poids k 70 % en poids de polymere 

organique ou silicone fonctionnalise, 

- de 0, 1 % en poids ^ 60 % en poids, de preference de 0, 1 % en poids ^ 30 % 
en poids, et mieux encore de 0,1 % en poids k 20 % en poids de filtre so- 
laire. 

15 Un autre objet de la pr6sente invention conceme un procede pour 

deplacer dans Tintervalle allant de 370 Si 400 nm, la longueur d'onde 
d' absorption maximale (^^jax) ^'^^ filtre UV-A organique ay ant une X-^^x 
inferieure 370 nm, qui consiste k associer audit filtre un sol comprenant 
au moins un polymere organique fonctionnalise ou un precurseur de ce po- 

20 lymere, ou au moins un polymere silicon^ fonctionnalise ou un precurseur 
de ce polymere, au moins un alcoxyde de m6tal choisi parmi les alcoxydes 
de zirconium, de titane et d'aluminium, au moins un solvant, et une quanti- 
te d'eau suffisante pour Thydrolyse partielle et/ou totale de I'alcoxyde de 
metal et sa condensation. Tous les composants sont tels que definis ci- 

25 dessus. 

Salon un mode de mise en oeuvre prefere du procede de Tinven- 
tion, Talcoxyde de metal est melange a une solution de polymere avant 
Taddition du filtre. 

Un objet supplementaire de la presente invention est une compo- 
30 sition cosmetique et/ou dermatologique, comprenant dans un support cos- 
metiquement et/ou dermatologiquement acceptable, un materiau selon la 
presente invention, tel que defini ci-dessus. 

Cette composition cosmetique et/ou dermatologique comprend 
le materiau selon I'invention, en une quantite efficace allant de 1 % en 
35 poids ^ 99 % en poids, de preference de 5 % en poids a 60 5& en poids, par 
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rapport au poids total de la composition. De preference, le materiau selon 
rinvention est seche et broye et ajout6 sous forme de particules dans la 
composition. La taille moyenne des particules obtenues apres sechage et 
broyage, se situe dans Tintervalle allant de 0,1 }J.m k 50 jiim, de preference 
5 de 0,1 |xm a 20 |i.m, et mieux encore de 0,1 fj.m ^10 |-im. 

Les compositions cosmetiques et/ou denmatologiques visees par 
la pr6sente invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres 
solaires complementaires, hydrosolubles, liposolubles ou insolubles dans 
les solvants cosmetiques couramment utilises, diff^rents des filtres solai- 
10 res UV-A organiques d6finis ci-dessus. Ces filtres complementaires peu- 
vent 8tre notamment choisis parmi les derives de Tacide cinnamique, les 
derives salicyliques, les ddriv^s du camphre diffdrents de ceux repondant 
k la formule (IV), les derives de triazine tels que ceux decrits dans les 
demandesde brevet US-4 367 390, EP0863 145, EPOS 17 104, EP0570838, 
15 EP0796851, EP0775698, EP0878469, EP0933376 et EP0893119, les 
derives de 6,6 -diphenylacry late, les d6nv6s de benzimidazole, les deri- 
ves de bis-benzoazolyle tels que ceux ddcrits dans les brevets EP0669323 
et US 2 463 264 ; les derives de m6thylene-bis(hydroxyph6nylbenzotria- 
zole) tels que ceux decrits dans les demandes US-5 237 07 1 , US-5 1 66 355 , 
20 GB-2303549, DE-19 726 184 et EP0893119, les derives de Tacide p- 
aminobenzoique, les polym&res hydrocarbones filtres et silicones filtres 
decrits dans la demande WO-93/04665,. 

Comme exemples de filtres solaires complementaires actifs, on 
peut citer : 

25 - I'acide p-aminobenzoique, 

- le p-aminobenzoate ethoxyle (25 moles), 

- le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 

- le p-aminobenzoate d'ethyle N-proproxyle, 

- le p-aminobenzoate de glycerol, 
*0 - le salicylate d'homomenthyle, 

- le salicylate de 2-ethylhexyle, 

- le salicylate de triethanolamine, 

- le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 

- le 4-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle, 
(5 - le diisopropylcinnamate de methyle. 
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- le 4-m6thoxycinnamate d'isoamyle, 

- le 4-ni6thoxycinnamate de diethanolamine, 

- le 2-cyano-3,3-diphenylacrylate de 2-ethylhexyle, 

- le 2-cyano-3,3-diphenylacrylate d'dthyle, 
5 - le 3-(4*-'methylbenzylid&ne)-d,l-camphre, 

- le 3-benzylidene-d,l-camphre, 

- la 2,4,6-tris-[p-(2-ethylhexyH''Oxycarbonyl)anilino]" 1,3,5- 
triazine, 

- la 2-[(p-(tertiobutylaiiiido)ariilino]-4,6-bis-[(p-(2'-ethylhexyl- 
10 r-oxycarbonyl)anilino]-l,3,5-triazine, 

- la 2,4-bis { [4-(2-ethylhexyloxy)-2-hydroxy]phenyl}-6-(4- 
methoxy-phenyl)-l,3,5-triazine (TINOSORB® S-CIBA 
GEIGY), 

- le polymere de N-(2 et 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)methyl]ben- 
15 zyl]acrylamide, 

- Tacide 1 ,4-bisbenzimidazolyl-phenylfen-3,3\5,5'-tetrasulfo- 
nique et ses sels solubles, 

" les polyorganosiloxanes k fonction benzalmalonate, 

- les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le 
20 Drometrizole-Trisiloxane, 

- le 2,2'-methylfene-bis[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-( 1 , 1 ,3,3- 
t6tramethylbutyl)phenol] sous forme solubilis6e telle que le 
produit vendu sous le nom commercial MIXXIM® BB/100 par la 
soci^te FAIRMOUNT CHEMICAL, ou bien sous forme insolu- 

25 ble micronisee telle que le produit vendu sous le nom commer- 

cial TINOSORB® M par la societe CIB A GEIGY, 

- le 2,2'-methylene-bis[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(methyl)- 
phenol] sous forme solubilisee telle que le produit vendu sous le 
nom commercial MIXXIM® BB/200 par la societe FAIRMOUNT 

30 CHEMICAL. 

Les compositions cosmetiques et/ou dermatologiques selon Tin- 
vention peuvent egalement contenir des agents de bronzage et/ou de bru- 
nissage artificiel de la peau (agents autobronzants) tels que, par exemple, 
de la dihydroxyacetone (DHA). 

35 Les compositions cosmetiques et/ou dermatologiques selon Tin- 
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vention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanopig- 
ments (taille moyenne des particules primaires : generalement entre 5 nm 
et 100 nm, de preference entre 10 et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes 
on non, comme par exemple, des nanopigments d'oxyde de titane (amor- 
5 phe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirco- 
nium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs bien connus 
en soi agissant par blocage physique (reflexion et/ou diffusion) du rayon- 
nement UV. Des agents d'enrobage classiques sont peu ailleurs Talumine 
et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes metalli- 

10 ques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les deman- 
des de brevets EP-A-0 518 772 et EP-A-0 518 773. 

Les compositions cosmetiques et/ou dermatologiques confor- 
mes a la prSsente invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
cosmetiques classiques, notamment choisis parmi les corps gras, les sol- 

15 vants organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucis- 
sants, les antioxydants, les agents anti-radicaux libres, les opacifiants, les 
stabilisants, les emollients, les silicones, les a-hydroxyacides, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conser- 
vateurs, les tensioactifs, les charges, les sequestrants, les polymferes, les 

20 propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifismts, les colorants ou tout 
autre ingredient habituellement utilis6 dans le domaine cosm6tique et/ou 
dermatologique, en particulier pour la fabrication de compositions antiso- 
laires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent Stre constitues par une huile ou une cire 

25 ou leurs melanges. Par huile, on entend un compose liquide a temperature 
ambiante. Par cire, on entend un compose solide ou substantiellement so- 
lide a temp6rature ambiante, et dont le point de fusion est gen6ralement 
superieur k 35 "^C. 

Comme huiles, on pent citer les huiles minerales (vaseline) ; ve- 

30 getales (huile d'amande douce, de macadamia, de pepin de cassis, de jojo- 
ba) ; synthetiques comme le perhydrosqualene, les alcools, les acides ou 
les esters gras (comme le benzoate d'alcools en C12-C15 vendu sous la de- 
nomination "Finsolv TN" par la societ6 Finetex, le palmitate d'octyle, le 
lanolate d'isopropyle, les triglycerides dont ceux des acides caprique/ca- 

35 prylique), les esters et Others gras ethoxyles ou propoxyles ; siliconees 
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(cyclom6thicone, de preference ^ 4 ou 5 atomes de silicium, polydimd- 
thylsiloxane) ou fluorees. les polyalkylfenes. 

Conune composes cireux, on peut citer la paraffine, la cire de 
camauba, la cire d'abeille, I'huile de ricin hydrog6n6e. 
5 Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et po- 

ly ols inferieurs. 

Les 6paississants peuvent Stre choisis notamment parmi les aci- 
des polyacryliques r6ticul6s, les gommes de guar et celluloses modifi^es 
ou non telles que la goname de guar hydroxypropylee, la m^thylhydroxy^- 
10 thylcellulose, rhydroxypropylmethylcellulose et les gommes de silicone 
telles que, par exemple, un deriv6 de polydimethylsiloxane. 

Les compositions cosmetiques et/ou dermatologiques selon I'in- 
vention peuvent Stre pr^parees selon les techniques bien connues de 
I'homme de Tart, en particulier celles destinees a la preparation d'emul- 
15 sions de type huile-dans-l'eau ou eau-dans-l'huile. 

Cette composition cosm6tique et/ou dermatologique peut se pre- 
senter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou complexe (H/E, 
E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une cr&me, un lait, ou sous la forme d'un gel 
ou d'un gel creme, de poudre, de bttonnet solide et eventuellement etre 
conditionn6e en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

De preference, les compositions cosmetiques et/ou dermatologi- 
ques selon I'invention se pr^sentent sous la forme d une emulsion huile- 
dans-l'eau, 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut 
25 comprendre une dispersion vesiculaire non ionique preparee selon des 
procddes connus (Bangham. Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 
(1965). FR 2 315 991 e FR 2 416 008). 

La composition cosmetique et/ou dermatologique selon I'inven- 
tion est utilis6e comme composition protectrice de la peau ou des matiferes 
30 k6ratiniques, contre les rayons ultraviolets, comme composition antiso- 
laire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee 
pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous forme de sham- 
poing. de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculaire non ioni- 
que, et peut constituer, par exemple, une composition k rincer, k appliquer 



20 
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avant ou apres shampoing, avant ou apres coloration ou decoloration, 
avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion ou un gel 
coiffcint ou traitant, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en 
plis, une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou de- 
5 coloration des cheveux. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a 
rinvention qui presentent un support de type 6mulsion huile-dans-l'eau, la 
phase aqueuse (comprenant notamment les filtres hydrophiles) repr6sente 
g^neralement de 50 k 95 % en poids, de preference de 70 k 90 % en poids, 

10 par rapport h Tensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres lipophiles). de 5 i 50 % en poids, de preference de 10 
a 30 % en poids, par rapport k I'ensemble de la formulation, et le ou les 
. (co)6mulsionnant(s) de 0,5 i 20 % en poids, de preference de 2 ^ 10 % en 
poids, par rapport h I'ensemble de la formulation. 

15 Les exemples sont donnes k titre illustratif de la pr^sente inven- 

tion et ne sont con^us en aucune maniere pour Stre limitatifs. 

Exemple ; i 

20 On prepare un materiau selon Tinvention a partir de : 



Zirconate de tetra-n-propyle 9,36 g 

Ethanol absolu 2,83 g 

Polydimethylsiloxane-diol (PDMS-diol) 6,24 g 

25 Parsol® 1789 0,08 g 

Eau 0,02 g 



le zirconate de tetra-n-propyle provenant de la societe Fluka, le Parsol® 
1789 (4-tert-butyI-4'-methoxydibenzoylmethane) etant commercialise 
30 par la societe HOFFMANN-LAROCHE, et le PDMS-diol presentant une. 
masse molaire moyenne en poids de 550 (ABCR, reference DMS-S12). 

On dilue le PDMS-diol dans Tethanol. On ajoute ensuite le zirco- 
nate de tetra-n-propyle et on agite 5 minutes. On ajoute ensuite le Parsol® 
1789 sous agitation, Le nouveau materiau est pret h I'emploi. 
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Application et evaluation 

Le nouveau materiau est depose sur une plaque de verre (lame de 
nnicroscope). II se forme un film sur la plaque apres evaporation des com- 
posants volatiles du melange. Le temps de sechage du film est rapide, 
5 c*est-a.-dire entre 1 et 3 minutes. 

On lvalue la bande d'absorption du nouveau materiau par spec- 
trometrie d'absorption UV-vis. La valeur de s'est deplacee a 378 nm 
par rapport au de 358 nm du PARSOL® 1789 avant la preparation du 
materiau. L'efficacite du nouveau materiau n'est pas diminuee de maniere 
10 significative. Ce nouveau materiau est filmifiable, totalement remanent k 
Teau et a I'ethanol, et ne relargue pas dans ces conditions et dans les huiles 
cosm6tiques polaires et apolaires. 



15 Exemple 2 

On prepare un materiau selon I'invention k panir de : 

Tetraisopropoxyde de titane 2,27 g 

20 Ethanol absolu 0,50 g 

Polydimethylsiloxane-diol (PDMS-diol) 0,40 g 

Parsol® 1789 1,10 g 

Tetrahydrofurane (THF) 2,25 g 

25 le tetraisopropoxyde de titane provenant de la societe Fluka, le Parsol® 
1789 (4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylme thane) etant commercialise 
par la societe HOFFMANN-LAROCHE, le PDMS-diol presentant une 
masse molaire moyenne en poids de 550 (ABCR, reference DMS-S 12), et 
le tetrahydrofurane provenant de la societe Fluka. 

30 On dilue le tetraisopropoxyde de titane dans I'ethanol . On ajoute 

ensuite le Parsol® 1789 dissous dans le THF a cette solution sous agitation 
pendant 20 minutes, puis on ajoute le PDMS-diol. On laisse sous agitation 
a temperature ambiante pendant 60 minutes. Le nouveau materiau est alors 
pret k I'emploi. 
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Application et Evaluation 

On opere de la meme maniere que dans I'exemple 1 . La valeur de 
s'est d6placee ^385 nm par rapport au 7^^^ de 358 nm du PARSOL® 
1789 avant la preparation du materiau. L'efficacite du nouveau materiau 
n'est pas diminuee de maniere significative. Ce nouveau materiau est fil- 
mifiable, totalement remanent a Teau et a Tethanol, et ne relargue pas dans 
ces conditions et dans les huiles cosmetiques polaires et apolaires. 

Exemple 3 



On prepare un materiau selon I'invention k partir de : 



Tri-sec-butoxyde d'aluminium a 75 % dans le sec-but8inol 0,36 g 

Polydim6thylsiloxane-diol (PDMS-dioI) 0,44 g 

Parsol® 1789 0,23 g 

T6trahydrofurane (THF) 2,25 g 

le tri-sec-butoxyde d'aluminium provenant de la societe ABCR, le Parsol® 
1789 (4-tert-butyl"4-methoxydibenzoylmethane) etant commercialise 
par la societ6 HOFFMANN-LAROCHE, le PDMS-diol presentant une 
masse molaire moyenne en poids de 550 (ABCR, reference DMS-S12), et 
le tetrahydrofurane provenant de la sociSte Fluka. 

A la solution de tri-sec-butoxyde d'aluminium dans le sec-buta- 
nol, on ajoute le Parsol® 1789 dissous dans le THF, sous agitation pendant 
20 minutes, puis on ajoute le PDMS-diol. On laisse sous agitation a tempe- 
rature ambiante pendant 60 minutes, Le nouveau materiau est alors prSt k 
I'emploi. 



Application et evaluation 

On opere de la meme maniere que dans I'exemple 1 . La valeur de 
^max s'^st deplacee k 370 nm par rapport au X^^^ de 358 nm du PARSOL® 
1789 avant la preparation du materiau. L'efficacite du nouveau materiau 
n'est pas diminuee de maniere significative. Ce nouveau materiau est fil- 
mifiable, totalement remanent a I'eau et a I'ethanol, et ne relargue pas dans 
ces conditions et dans les huiles cosmetiques polaires et apolaires. 
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REVENDICAUONS 

1. Materiau susceptible d'etre obtenu par voie sol-gel compre- 

nant : 

(a) au moins un alcoxyde de metal choisi parmi las alcoxydes de 
zirconium, de titane et d'aluminium, 
5 (b) au moins un filtre solaire UV-A organique ayant une lon- 

gueur d'onde d'absoiption maximale inferieure k 370 nm, 

(c) au moins un polymfere organique fonctionnalise ou un precur- 
seur d'un tel polymere, ou au moins un polymere silicon^ fonctionnalise 
ou un precurseur d'un tel polymfere, 
10 (d) au moins un solvant, et 

(e) une quantite d'eau suffisante pour I'hydrolyse partielle et/ou 
totale de Talcoxyde de metal et sa condensation, 

ledit materiau ayant une longueur d'onde d'absorption maximale (\nax) 
qui se situe dans Tintervalle allant de 370 ^ 400 nm- 
15 2. Mat6riau selon la revendication 1, caracteris6 en ce que Fal- 

coxyde de metal est choisi dans Tensemble constitu6 par : 
(1) les compos6s metallo-organiques r6pondant k Tune des formules sui- 
vantes : 

M(ORi)^ (la) 
20 R.M(ORi)„.l (lb) 

(R,0),.iM-R"-MXORi)„..i (Ic) 
R-M(ORi)„.2 (Id) 
R' 

dans lesquelles : 

25 M et M' representent, independamment Tun de Tautre, un atome de zirco- 
nium, de titane ou d'aluminium, 

n et n' designent les valences respectives des atomes de metal representes 
par M et M\ 

Rj represente un groupe hydrocarbone en C^^^o* de preference en Cj.^, li- 
neaire ou ramifi^, sature ou insature, comportant eventuellement un hete- 
roatome tel qu'un atome d'azote, de soufre, d'oxygene ou de phosphore, et 
plus pr^ferentiellement un groupe alkyle lineaire ou ramifie, en Cj.30, de 
preference en Cj.^, 



30 



ilSDOClO: <WO 0124768A2 I > 



wo 01/24768 



PCT/FROO/02687 



24 

R et R', independamment Tun de Tautre, repr6sentent un groupe hydrocar- 
boneen Cj.30, de preference en C2.2O' lineaire, ramifie ou cyclique, satur6 
ou insature, comportant eventuellement un h^teroatome tel qu'un atome 
d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygfene, comme par exemple, un 
5 groupe alkyle lin6aire ou raniifi6, un groupe cycloalkyle ou un groupe 
aryle, 

lesdits groupes R et R' pouvant etre substitues par des groupes suscepti- 
bles de r^agir avec le polym^re organique ou silicone et pouvant compor- 
ter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif, 

10 R" represente un groupe hydrocarbone divalent en Cj.30, lineaire, ramifie 
ou cyclique, sature ou insature, comportant Eventuellement un heteroato- 
me tel qu'un atome d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme 
par exemple, un groupe alkylene lineaire ou ramifie, un groupe cycloalky- 
lene ou un groupe arylene, ledit groupe R" pouvant etre substitue par des 

15 groupes susceptibles de reagir avec le polymere organique ou silicone et 
pouvsmt comporter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologique- 
ment actif ; 

(2) les composes m6tallo-organiques complexes ou chelates repondant a 
Tune des formules suivantes : 
20 M(ORj)^.l,^(X)^ (Ila) 

R-M(ORi),,i.b^(X)^ (lib) 

(X)^(ORi),.i.bxM-R"-MXORi)„..i.t>x(X)x (He) 
R-M(ORi),.2.i,x(X)^ did) 
R' 

25 dans lesquelles : 

M, M', n, n', Rj, R, R' et R" ont les memes significations que celles donnees 
pour les formules (la) k (Id) ci*dessus, 

X represente un ligand monodent6 ou un groupe ch^latant comportant un 
atome d'eizote, un atome de phosphore, un atome de soufre ou un atome 

30 d'oxygfene, pouvant etre lie par covalence k un groupe capable de reagir 
avec ledit polymere organique fonctionnalise ou ledit polymere silicone 
fonctionnalise (c), et pouvant comporter un groupe cosmetiquement ou 
dermatologiquement actif, 
X represente le nombre de ligands X ; et 

35 b represente le nombre d'atomes liants du ligand X. 
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3. Materiau selon la revendication 2, caracterise en ce que ledit 
groupe capable de reagir avec le polymere organique fonctionnalise ou le 
polymere silicon^ fonctionnalis6 (c), porte par le groupe R, R' ou R" et/ou 
par le ligand X, peut 6tre choisi parmi des atomes d'halogfene, les groupes 

5 hydroxyle, acyle, carboxyle, ester, thiol, alkylthioalkyle, epoxy, isocya- 
nate, thiocyanate, ur6ido, thio-ureido, urdthanne, imidazolo, morpholino, 
pyrrolo, des groupes a insaturation ethylenique tels que les groupes 
(m6th)acrylique et vinylique, des groupes halogenes tels que des groupes 
perfluores, des groupes hydroxyl6s, carboxyles, des groupes phosphoni- 
10 ques, phosphonates, phosphates, pyrophosphates, phosphoniums, sulfo- 
nates, amines, ammoniums quatemaires, amides, acides amines et poly- 
peptides, le groupe acide acetique, acetoacetate (ACAC), ethylacetoac6- 
tate, ou un groupe derivant de TEDTA et ses derives. 

4. Materiau selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que le 
15 ligand monodente ou polydente X est choisi parmi les acides sulfuriques, 

les acides sulfoniques, les acides phosphoniques, les acides phosphori- 
ques, les acides carboxyliques, les cetones, les P-dicetones, les esters, les 
P-cetoesters, les amines, les P-cetoamines, les acides amines de preferen- 
ce a- ou p— hydroxyles et leurs derives, les a- ou p-hydroxy acides, les 
20 ethers et polyethers, les imines, les amides eventuellement hydroxyles, 
les composes azoiques, les thiols, les urees, les sulfoxydes de thioether, 
les sulfones de thioether, les thioethers eventuellement cy cliques, les 
di(thio6thers), les mono-alcools ou les polyols, la dextrine et ses derives, 
les thiazolidines. 

25 5, Materiau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 

tions, caracterise en ce que Talcoxyde de m6tal est choisi parmi le zircona- 
te de tetra-n-propyle, le zirconate de tetra-isopropyle, le tetraisopropoxy- 
de de titane et le tri-sec-butoxyde d'aluminium. 

6. Materiau selon Tune quelconque des prdcedentes revendica- 
30 tions, caracterise en ce que I'alcoxyde de metal est present en une quantity 

allant de 0,1 % en poids k 99 % en poids, de preference de 0,5 % 2i 80 % en 
poids par rapport au poids total du materiau. 

7. Mat6riau selon I'une quelconque des precedentes revendica- 
tions, caracterise en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi 

35 parmi : 
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- les derives du dibenzoylm^thane, 

- les derives du camphre, 

- les d6rives de benzimidazole, 

- les derives de benzoxazole, 

5 - les d6rivds de benzophenone, 

- les derives silemes ou polyorganosiloxanes a groupe(s) benzo- 
phenone, 

- les anthranilates, et 

- leurs melanges. 

10 8. Mat^riau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 

tions, caracterise en ce que le filtre solaire UV-A organique est choisi 
psirmi : 

- le 2-m6thyldibenzoylmethane, 

- le 4-m6thyldibenzoylmethane, 
15 - le 4-isopropyldibenzoylnx6thane, 

- le 4-tert-butyldibenzoylm6thane, 

- le 2,4-dimethyldibenzoylmethane, 

- le 2,5-dim6thyldibenzoylm6thane, 

- le 4,4 -diisopropyldibenzoylm6thane, 
20 - le 4,4'-diniethoxydibenzoylmethane, 

- le 4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane, 

- le 2-m6thyl-5-isopropyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane, 

- le 2-m6thyl-5-tert-butyl-4 -in6thoxydibenzoylm6th£ine, 

- le 2,4-dimethyl-4 -methoxydibenzoylm^thane, 

25 - le 2,6-dimethyl-4-tert-butyl-4'-methoxydibenzoylmethane. 

9. Materiau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 
tions, caract6ris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est le 4-tert- 
butyl-4 -methoxydibenzoylmethane. 

10. Matdriau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 
30 tions, caracterise en ce que le filtre solaire UV-A organique est present en 

une quantite allant de 0, 1 % en poids a 60 % en poids, de preference de 
0,1 % ^ 30 % en poids par rapport au poids total du materiau. 

11. Materiau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 
tions, caracterise en ce que le polyniere organique ou silicone fonctionna- 

35 lis6 est un homopolymere ou copolymfere statistique, sequence et/ou 
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greffe choisi parmi : 

(a) les homopolymeres et copolymeres d'alkyloxazoline ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres d'acide (meth)acrylique, d'acide 
crotonique, d'acide maleique, d'acide itaconique, d'acide styrene- 

5 sulfonique, d'acide acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, de 

methacrylate de 2-suIfoethyle, d'acide vinylsulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou methacryli- 
ques, et leurs copolymeres avec des comonomeres choisis parmi les 

10 acides carboxyliques insatures, les acides sulfoniques, les acides 

phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les olefines, le sty- 
rfene, les styrenes substitues, les fluoro- et perfluoro-olefines, les 
(m6th)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyliques fluores 
et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insa- 

15 tures ; 

(d) les homopolymferes et copolymeres d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymferes d'esters ou d'amides vinyliques et/ou allyliques 
et/ou methallyliques, et leurs copolymeres avec des comonomeres 
choisis parmi les acides carboxyliques insatures, les acides sulfoni- 

20 ques, les acides phosphoniques^ les esters et ethers vinyliques, les 

ol€fines, le styrene, les styrenes substitues, les fluoro- et perfluoro- 
olefines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle, les composes viny- 
liques fluores et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysi- 
loxanes insatures ; 

25 (f) les polyethers ; 

(g) les polyesters ; 

(h) les homopolymeres et copolymeres d'olefines ou de cyclo-olefines ; 

(i) les polyaniides et polyesteramides ; 

(j) les polyurethannes et les polyurees pouvant comporter des sequences 
30 polyether, polyester et/ou polyorganosiloxane ; 

(k) les polymeres fluores ; 

(1) les polymeres naturels et les polymeres naturels modifies ; 
(m) les polyorganosiloxanes ; 
(n) les polyorganophosphazenes ; 
35 (o) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
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(p) des melanges de ces polymeres. 

12. Materiau selon Tune quelconque des precedentes revendica- 
tions, caracterise en ce que le polymere organique ou silicone fonctionna- 
lise est choisi parmi la poly(2-6thyl-2-oxazoline), un terpolymere d'ace- 
tate de vinyle, de 4-tert-butylbenzoate de vinyle et d'acide crotonique 
(65/25/10), les polydim6thylsiloxane-diols, les polyethyleneglycols, le 
poly(alcool amylique) et la polyCpyrrolidone de vinyle). 

13. Materiau selon la revendication 12, caract6rise en ce que le 
polym&re organique ou silicon^ fonctionnalise est un polydimethylsi- 
loxane-dioL 

14. Materiau selon Tune quelconque des pr6c6dentes revendica- 
tions, caracteris6 en ce que le polymfere organique ou silicone fonctionna- 
lise est present en une quantity allant de 0,1 % en poids & 99 % en poids, de 
preference de 0,5 % k 80 % en poids par rapport au poids total du mat6riau. 

15. Materiau selon Tune quelconque des pr6cedentes revendica- 
tions, caracterise en ce que le solvant est un alcool. 

16. Materiau selon la revendication 15, caracterise en ce que I'al- 
cool est un alcool inferieur, lineaire ou rsunifi^. 

17. Materiau selon la revendication 16, caracteris6 en ce que 
Talcool est I'^thanol- 

1 8. Procede pour deplacer la longueur d'onde d'absorption maxi- 
male (X^^^) d'un filtre solaire UV- A organique ayant une X^^^ inferieure a 
370 nm, dans Tintervalle allant de 370 i 400 nm, caracterise en ce qu'il 
comprend I'association de ce filtre avec un sol comprenant au moins un po- 
lym&re organique fonctionnalise ou un pr^curseur d'un tel polymere, ou au 
moins un polymere silicon^ fonctionnalise ou un precurseur d'un tel poly- 
mere, au moins un alcoxyde de metal choisi parmi les alcoxydes de zirco- 
nium, de titane et d'aluminium, au moins un solvant, et une quantite d'eau 
suffisante pour Thydrolyse partielle et/ou totale de Talcoxyde de metal et 
sa condensation. 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que Tal- 
coxyde de m6tal est choisi dans I'ensemble constitue par : 

(1) les composes metallo-organiques repondant k Tune des formules sui- 
vantes : 
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M(ORi)„ 
R-M(ORi)„.j 

(RjOV,M-R".MXORi)„..i 
R-M(ORi),.2 



(la) 
(lb) 
(Ic) 
(Id) 



R' 



dans lesquelles : 

M et M' representent, independamment Tun de Tautre, un atome de zirco- 
nium, de titane ou d'aluminium, 

n et n' designent les valences respectives des atomes de metal representes 

10 par M et M', 

Rj reprdsente un groupe hydrocarbon^ en C1.30, de preference en Cj,g, li- 
neaire ou ramifi6, sature ou insature, comportant eventuellement un hete- 
roatome tel qu'un atome d'azote, de soufre, d'oxygfene ou de phosphore, et 
plus pr6ferentiellement un groupe alkyle lineaire ou ramifie, en Cj.jq, de 

15 preference en C^^g, 

R et R', independamment Tun de Tautre, representent un groupe hydrocar- 
bone en C de preference en C2,20' li^n^aire, ramifie ou cyclique, sature 
ou insature, comportant eventuellement un heteroatome tel qu'un atome 
d'a^ote, de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme par exemple, un 

20 groupe alkyle lineaire ou ramifie, un groupe cycloalkyle ou un groupe 
aryle, 

lesdits groupes R et R' pouvant etre substitues par des groupes suscepti- 
bles de reagir avec le polymere organique ou silicone et pouvant compor- 
ter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif, 

25 R" represente un groupe hydrocarbone divalent en Cj,3q, lineaire, ramifie 
ou cyclique, sature ou insature, comportant eventuellement un heteroato- 
me tel qu'un atome d'azote, de phosphore, de soufre ou d'oxygene, comme 
par exemple, un groupe alkylene lineaire ou ramifie, un groupe cycloalky- 
Ihne ou un groupe arylene, ledit groupe R" pouvant Stre substitue par des 

30 groupes susceptibles de reagir avec le polymere organique ou silicone et 
pouvant comporter en plus un groupe cosmetiquement ou dermatologique- 
ment actif ; 

(2) les composes metallo-organiques complexes ou chelates repondant a 
Tune des formules suivantes : 
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I^(OR,)„.b,(X)^ (Ila) 

R-M(ORj)„.,.b;,(X)^ (lib) 

(X), (ORi)„.i.bxM-R"-M'(OR,)„,i.i,^(X), (He) 

R-M(OR,)„.2.bx(X)^ did) 



I 

R' 



dans lesquelles : 

M, M*, n, n', Rp R, R' et R" ont les memes significations que celles donnees 
pour les formules (la) k (Id) ci-dessus, 

X represente un ligand monodente ou un groupe chelatant comportant un 
atome d'azote, un atome de phosphore, un atome de soufre ou un atome 
d'oxygene, pouvant etre lie par covalence k un groupe capable de reacrir 
avec ledit polymfere organique fonctionnalise ou ledit polymere silicone 
fonctionnalise (c), et pouvant comporter un groupe cosmetiquement ou 
dermatologiquement actif, 
15 X repr6sente le nombre de ligands X ; et 

b represente le nombre d'atomes liants du ligand X. 

20. Proc€d6 selon la revendication 19, caracterise en ce que ledit 
groupe capable de reagir avec le polymere organique fonctionnalise ou le 
polymere silicone fonctionnalise (c), porte par le groupe R, R* ou R" et/ou 
par le ligand X, pent 8tre choisi parmi des atomes d'halogene, les groupes 
hydroxyle, acyle, carboxyle, ester, thiol, alkylthioalkyle, 6poxy, isocya- 
nate, thiocyanate, urdido. thio-ureido, ur6thanne, imidazolo, morpholino, 
pyrrolo, des groupes k insaturation dthyl6nique tels que les groupes 
(meth)acrylique et vinylique, des groupes halog^nes tels que des groupes 
25 perfluores, des groupes hydroxyles, carboxyles, des groupes phosphoni- 
ques, phosphonates, phosphates, pyrophosphates, phosphoniums, sulfo- 
nates, amines, ammoniums quatemaires, amides, acides amines et poly- 
peptides, le groupe acide acetique, ac6toac6tate (ACAC), 6thylacetoace- 
tate, ou un groupe derivant de I'EDTA et ses derives. 

2 1 . Procede selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce que 
le ligand monodente ou polydente X est choisi parmi les acides sulfuri- 
ques, les acides sulfoniques, les acides phosphoniques, les acides phos- 
phoriques, les acides carboxyliques, les c^tones, les p-dicetones, les es- 
ters, les P-c6toesters, les amines, les P-cetoamines, les acides amines de 
35 preference a- ou p-hydroxyles et leurs derives, les a- ou P-hydroxyaci- 
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des, les 6thers et polyethers, les imines, les amides eventuellement hydro- 
xyles, les composes azoiques, les thiols, les ur6es, les sulfoxydes de thioe- 
ther, les sulfones de thio^ther, les thioethers eventuellement cycliques, 
les di(thioethers), les mono-alcools ou les polyols, la dextrine et ses deri- 
ves, les thiazolidines, 

22. Precede selon I'une quelconque des revendications 18 21, 
caracterise en ce que I'alcoxyde de m6tal est choisi parmi le zirconate de 
tetra-n-propyle, le zirconate de tetra-isopropyle, le t^tra-isopropoxyde de 
titane et le tri-sec-butoxyde d'aluminium* 

23. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 18k 22, 
caracterise en ce que le filtre solaire UV-A orgsmique est choisi parmi : 

- les d6riv6s du dibenzoylm6thane, 

- les derives du cainphre, 

- les deriv6s de benzimidazole, 

- les derives de benzoxazole, 

- les derives de benzophenone, 

- les derives silanes ou polyorgsmosiloxanes k groupe(s) benzo- 
phenone, 

- les anthranilates, et 

- leurs melanges. 

24. Precede selon Tune quelconque des revendications 18 a 23, 
caracterise en ce que le filtre solaire XJV-A organique est choisi parmi : 

- le 2-methyldibenzoylmethane, 

- le 4-methyldiben2oylmethane, 

- le 4-isopropyldibenzoylmethane, 
' le 4-tert-butyldibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethyldibenzoylmethane, 

- le 2,5-dimethyldibenzoylmethane, 

- le 4,4*-diisopropyldibenzoylmethane, 

- le 4,4'-dimethoxydibenzoylmethane, 

- le 4-tert-butyl-4'-methoxydiben2oylmethane, 

- le 2-methyl-5"isopropyl-4'-methoxydibenzoylm6thane, 

- le 2-methyl-5-tert-butyl-4-m6thoxydibenzoylmethane, 

- le 2,4-dimethyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane, 

- le 2,6-dim6thyl-4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylmethane. 



wo 01/24768 



PCT/FROO/02687 



32 

25. Proc6cie selon Tune quelconque des revendications 18 ^ 24, 
caracteris6 en ce que le filtre solaire UV-A organique est le 4-tert-butyl- 
4 -in6thoxydiben2oylm^thane. 

26. Precede selon Tune quelconque des revendications 18 a 25, 
5 caracteris6 en ce que le polynnere organique ou silicone fonctionnalise est 

un homopolymere ou copolymfere statistique, sequence et/ou greff6 choisi 
parmi : 

(a) les homopolymeres et copolyniferes d'alkyloxazoline ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres d'acide (m6th)acrylique, d'acide 
10 crotonique, d'acide maleique, d'acide itaconique, d'acide styrene- 

sulfonique, d'acide acrylamido-2-m6thylpropane-sulfonique, de 
methacrylate de 2-sulfo6thyle, d'acide vinylsulfonique et/ou d'acide 
vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymeres d'esters ou d'amides acryliques ou m^thacryli- 
15 ques, et leurs copolymferes avec des comonomferes choisis parmi les 

acides carboxyliques insatur6s, les acides sulfoniques, les acides 
phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les ol6fines, le sty- 
rene, les styrenes substitu6s, les fluoro- et perfluoro-olefines, les 
(m6th)acrylates de perfluoroalkyle, les composes vinyliques fluores 
20 et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysiloxanes insa- 

turds ; 

(d) les homopolymeres et copolymeres d'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymeres d'esters ou d'amides vinyliques et/ou allyliques 
et/ou methallyliques, et leurs copolym&res avec des comonomeres 

25 choisis parmi les acides carboxyliques insatures, les acides sulfoni- 

ques» les acides phosphoniques, les esters et ethers vinyliques, les 
olefines, le styrfene, les styrenes substitues, les fluoro- et perfluoro- 
olefines, les (meth)acrylates de perfluoroalkyle, les composes viny- 
liques fluores et les organosilanes, organosiloxanes ou organopolysi- 

30 loxanes insatures ; 

(f) les polyethers ; 

(g) les polyesters ; 

(h) les homopolymeres et copolymeres d'olefines ou de cyclo-olefines ; 

(i) les polyamides et polyesteramides ; 

35 0) l^s polyurethannes et les polyurees pouvant comporter des sequences 
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polyether, polyester et/ou polyorganosiloxane ; 
(k) les polymeres fluores ; 

(1) les polymferes naturels et les polymferes naturels modifies ; 
(m) les polyorganosiloxanes ; 
5 (n) les polyorganophosphazenes ; 

(o) les polysilsmes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
(p) des melanges de ces polymeres. 

27. Procede selon Tune quelconque des revendications 18 k 26, 
caractSrise en ce que le polymfere organique ou silicone fonctionnalis6 est 

10 choisi parmi la poly(2-ethyl-2-oxa2oline), un terpolymere d'acdtate de 
vinyle, de 4-tert-butylbenzoate de vinyle et d'acide crotonique 
(65/25/10), les polydim6thylsiloxane-diols, les polyethylfeneglycols, le 
poly(alcool amylique) et la poly(pyrrolidone de vinyle). 

28. Procede selon la revendication 28, caracterise en ce que le 
15 polymere organique ou silicon^ fonctionnalis6 est un polydimethylsiloxa- 

ne-diol. 

29- Procede selon Tune quelconque des revendications 18 It 28, 
caract6ris6 en ce que le solvant est un alcool inferieur ramifie ou lineaire. 

30. Proc6d6 selon la revendication 29, c£U"acterise en ce que Fal- 
20 cool est Tethanol. 

31. Procede selon Tune quelconque des revendications 18 a 30, 
caracterise en ce que Talcoxyde de metal est melange a une solution de po- 
lymere organique ou silicone fonctionnalise avant Taddition du filtre. 

32. Composition cosmetique et/ou dermatologique, caracterisee 
25 en ce qu'elle comprend dans un support cosmetiquement et/ou dermatolo- 

giquement acceptable, une quantite efficace du materiau selon Tune quel- 
conque des revendications 1 a 17. 

33. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 32, caracterisee en ce que le materiau est sous forme de parti- 

30 cules obtenues par sechage et broyage. 

34- Composition cosmetique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 32 ou 33, caracterisee en ce que la quantite efficace du mate- 
riau selon Tune quelconque des revendications 1 k 17^ se situe dans Tinter- 
valle allant de 1 % en poids k 99 % en poids par rappon au poids total de la 

35 composition cosmetique et/ou dermatologique. 

4SDOCIO: <WO_0124768A2J_> 
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35. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon Tune 
quelconque des revendications 32 k 34, caracterisee en ce que la quantite 
efficace du mat6riau selon Tune quelconque des revendications 1 k 17, se 
situe dans Tintervalle allant de preference de 5 ^ 60 % en poids par rapport 
au poids total de la composition cosmetique et/ou dermatologique. 

36. Composition cosmetique et/ou dermatologique selon Tune 
quelconque des revendications 32 k 35, caracterisee en ce que la taille 
moyenne des particules obtenues par sechage et broy age du mat^riau selon 
Tune quelconque des revendications 1 §l 17, se situe dans Tintervalle allant 
de 0,1 |Lim k 20 jjm. 

37. Composition cosm6tique et/ou dermatologique selon la re- 
vendication 36, caracterisee en ce que la taille moyenne des particules ob- 
tenues par sechage et broyage du materiau selon Tune quelconque des re- 
vendications 1 ^ 17, se situe dans Tintervalle allant de 0,1 |LLm ^10 jjim. 

38- Composition cosmetique et/ou dermatologique selon Tune 
quelconque des revendications 32 k 37, caracterisee en ce que Ton peut 
ajouter en outre un additif choisi parmi les filtres solaires differents des 
filtres solaires UV-A organiques, les agents de bronzage et/ou de brunis- 
sage artificiel de la peau, des pigments, des corps gras, des solvants orga- 
niques, des epaississants, des adoucissants, des antioxydants. 
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(57) Abstract: The invention concerns a substance obtainable by sol -gel process, having a maximum absorption wavelength (^ax) 
in the interval ranging between 370 and 4(K) nm. said substance comprising at least an organic UV-A sunscreen filter having a X^a, 
less than 370 nm, at least a metal alkoxide selected among zirconium, titanium and aluminium alkoxides, at least a functionalised 
organic polymer or a precursor of such a polymer, or at least a functionalised silicon-coated polymer or a precursor of such a polymer, 
at least a solvent and an amount of water sufHcient for partial and/or total hydrolysis of the metal alkoxide and its condensation. The 
invention also concerns a method for displacing in the interval ranging from 370 to 4(X) nm, the maximum absorption wavelength 
of the organic UV-A sunscreen filter having a \^ less than 370 nm, and a cosmetic and/or dermatological composition for solar 
protection of the skin and/or other keradnous materials comprising the invendve substance. 

(57) Abr£g£ : La pr^sente invention conceme un mat^riau susceptible d*8tre obtenu par voie sol-gel, prdsentant une longueiu- d*onde 
d* absorption maximale (X^ax) dans Tintervalle allant de 370 ^ 400 nm, ledit mat^riau comprenant au moins un filtre solaire UV-A 
organique ayant une inf^rieure ^ 370 nm, au moins un alcoxyde de mdtal choisi parmi les alcoxydes de zirconium, de titane 
et d'alimiiniumu au moins un polym^re organique fonctionnalis^ ou un pr^curseux d*un tel polymfere, ou au moins un polym^re 
silicon^ fonctionnalis^ ou un prdcurseur d'un tel polym^re, au moins un solvant et une quantity d'eau suffisante pour I'hydrolyse 
paitielle et/ou totaie de V alcoxyde de m^tal et sa condensation. La pr6sente invention conceme aussi un proc^d^ pour d6placer dans 
rintervalie aUant de 370 d 400 nm, la longueur d'onde d' absorption maximale d'un filtre solaire UV-A organique ayant une 
inf^rieure ^ 370 mn, ainsi qu*une composition cosm6tique et/ou dermatologique pour la photoprotection de la peau et/ou des mati^res 
k^ratiniques, comprenant un mat^riau de Tinvention. 
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